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und die chernische Structur des Korpers C,H,,O Gewahr z u  
leisten, und die Bildung dieses Ketons dient als starke Sliitze 
fur die Gedanken, welche ich in Betreff der  Bildung einer 
besonderen Octylsaure bei der  Oxydation des Isodibutylens 
auseinandersetzte. 
Untersuchungen uber das Paratolylphenyl- 
keton *); 
von Wilh. Thorner. 
(Eingalaufen den 30. Juni 1877.) 
Die Derivate des Tolylphenylketons sind noch sehr wenig 
erforscht. Es liegen bis jetzt nur Untersuchungen von 
P 1 a s e n  d a und Z i n c k e it;*) iiber einige Nitroproducte die- 
ses Ketons vor, bei deneri auch die Stellung der Nitrogruppen 
im Molecul eingehender studirt wurde, dagegen sind Halogen- 
substitutionen in der Seitenkette oder Reductions- und daraus 
hervorgehende Condensationsproducte desselbsn noch nicht 
bekannt. Das Studium der letzteren schien von besonderem 
Interesse, da hier das Auftreten von Korpern analog den bis 
jetzt nur in der Fettreihe eingehender untersuchten, in der  
aromatischen Reihe jedoch noch kaurn gekannten Pinakonen 
und Pinakolinen zu erwarten stand. Auf Veranlassung des 
Herrn Prof. Dr. T h. Z i n  c k e habe ich daher die Derivate 
des Paratolylphenylketons einern eingehenderen Studium unter- 
worfen. 
") Inauguraldissertation, Gottingen 1877. 
*") Berichte der deutschen chemisohen Gesellschaft V ,  982. 
6 *  
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Von den verschiedenen durch Substitution aus den) 
p-Tolylphenylketon entstehenden Verbindungen wahlte ich 
die Halogensubstitutionsproducte der  Seitenketten zu rneinen 
Untersuchungen. Zunachst suchte ich durch Behandlung des 
betreffenden Ketons mit PC15 das Sauerstoffatom der Carbo- 
nylgruppe durch Chlor zu ersetzen und so ein Tolylphenyl- 
ketonchlorid darzustellen, ferner durch Einwirkung von Chlor 
in der  Warnie die Wasserstoffatome der  Seiterikette (Methyl- 
gruppe) des Ketons durch Chlor zu substituiren, urn SO zu 
einem Mono-, Di- und Trichlorid dieses Ketons zu gelangen 
und die Umsetzurigsproducte diesrr Chloride dann eingehen- 
der  zu studiren. Hierbei hatte ich anfangs rnein Augenmerk 
auf die durch Doppelzersetzung aus dern Monochlorid ent- 
steheriden Verbindungen gerichtet, da zu erwarten w a r ,  dafs 
auf diese Weise Korper isomer rnit dern Benzoin und Hydro- 
benzoin erhalten werden konnten. 
Die beiden interessanten, bei der  Reduction des p-Tolyl- 
phenylketons entstehenden und irn zweiten Abschnitte dieser 
Abhandlung ausfuhrlicher beschriebenen isorneren Pinakoline 
nahmen jedoch meine Aufrnerksainkeit so vollig in Anspruch, 
dafs ich vorlaufig auf eine eingehende Untersuchung der eben 
erwahnten Korper Verzicht leisten niufste. 
Das zu den nachfolgenden Versuchen verwandte Keton 
wurde nach der bekannten, von C o 1 1 a r i t s und M e r z *) 
angegebenen Methode niit recht befriedigender Ausbeute dar- 
gestellt. 
1000 Grm. BenzogsLure, 
1333l/, Phosphorsaureanhydrid, 
1333l/, ,, Toluol, 
Ein inniges Genienge, bestellend aus : 
1333$/, Sand**), 
5000 Grm. 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 537. 
**) Ich fand es zweckmLfsig, den Zusatz von Sand auf die ange- 
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wurden auf circa 100 Glasrohren vertheilt und 8 bis 10 Stun- 
den hindurch auf 200 bis 220° C. erhitzt. Die Fraction 300 
bis 315O C. erstarrte sofort krystalliriisch und konnte durch 
Umkrystallisiren aus Aetheralkohol leicht rein erhalten wer- 
den. An Ausbeute wurde so erhalten : 
330 Grm. reines krystallisirtes p-Tolylphenylketon , 
402 Grm. fliissiges, meistens Orthotolylphenylketon, 
aus dern jedoch durch Fractioniren und Abkiihlung noch in 
ziernlicher Menge p-Keton erhalten werden konnte. 
In den nachfolgenden Blattern erlaube ich rnir nun zuerst 
die Chlorderivate des p-Tolylphenylketons zu beschreiben ; 
ich werde dann die, meines Dafurhaltens sehr interessanten 
Resultate in Betreff der Reductionsproducte folgen lassen. 
I. Chlorderivete des Paratolylphenylketon. 
Von hierher gehorenden Halogensubstitutionsproducten aro- 
matischer Ketone hat unsere Literatur bis jetzt wenig aufzuweisqn. 
Ke  k u 16 und F r a n c h i m  o n t +*) haben durch Einwirkung 
von Phosphorpenttachlorid auf Benzophenon das Benzophenon- 
chlorid C6H5-CC12-C6H5 dargestellt. Dasselbe ist nach Angabe 
dieser Forscher durch fractionirte Destillation im Vacuum 
leicht rein zu erhalten, zerfallt aber bei der Destillation unter 
gewohnlichem Luftdruck sofort vollstandig , unter Abspaltung 
von Salzsaure. Ferner hat G r  a e b e **I bei der Einwirkung 
von Chlor in der Warme auf Acetophenon das Chlormethyl- 
benzol C6H5-CO-CH2CI **+*) erhalten , und gelangten fast 
gebene Menge zu erhoben, urn ein inniges Vermischen der Korper 
leichter bewerkstelligen zu kbnnen. 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 908. 
**) Daselbst 4, 34. 
***) Mit dem weiteren Studium dieses gechlorten Ketons ist augen- 
blicklich C. D y c k e r  h o f f , Bericbte der deutachen chemiscben 
Gesellschaft 10, 119, 531, beschaftigt. 
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gleichzeitig E m  m e r I i n g und E n  g 1 e r  *), indem sie Brom 
auf Acetophenon reagiren liefsen, j e  nachdem die Operation 
unter  Erwarmung oder in der  Kalte vorgenommen wurde, 
zu zwei gebromten Ketonen : dem Bromacetophenon 
C6H5-CO-CHzBr und dem Acetobromphenon C6H4Br-CO-CH3. 
Aus diesen letzten Angaben scheint hervorzugehen, dab ,  
wie diefs bis jetzt bei den meisten aromatischen Verbindungen 
beobachtet wurde , auch bei den aromatischen Ketonen eine 
Substitution der  Wasserstoffatome der Seitenketten leichter in 
der  Warme von Statten geht , wabrend in der  Kalte sich die 
Substitution meistens auf den Benzolkern selbst erstreckt. 
A. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Paratolyl- 
phen yllceton. 
Nach den Angaben von K e k u l e  und F r a n c h i m o n t  *+*) 
wurde das getrocknete Keton in einem kleinen Kolben mit 
einer berechneten Menge Phosphorpentachlorid moglichst innig 
verrieben. In der  Kalte trat keine sichtbare Einwirkung ein- 
Beim Erwarmen nahm die Reaction unter schwacher Salz- 
saureentwickelung ihren Verlauf. Die anfangs feste Masse 
schmolz dabei zu einem auch bei Oo C. nicht wieder erstar- 
renden gelblichen Oele zusammen. Dieses wurde , nacbdem 
es noch ungefahr 20 Minuten hindurch in schwachem Kochen 
erhalten war, in Eiswasser gegossen, um es von dem unzer- 
setzt gebliebcnen PC& und voii dem gebildeten FOCI3 zu 
trennen. Hierauf wurde das im Wasser unlBsliche, mit d e r  
Luft in Beruhrung gebracht Salzsauredampfe ausstofsende Oel 
noch einige Ma1 niit Eiswasser ausgewaschen, dann mit Aether 
ausgezogen und dieser atherische Auszug sehr sorgfiltig uber 
Chlorcalcium getrocknet. 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 4, 148. 
**) Daselbst 6, 908. 
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Ein kleiner Theil dieser Losung wurde dann der  gewohn- 
lichen fractionirten Destillation unterworfen. Nachdem der 
Aether auf dem Wasserbade entfernt war ,  trat bei vorsich- 
tigeni Erhohen der  Temperatur plotzlich eine lebhafte Reac- 
tion unter Entwickelung grofser Mengen von Salzsauredarnpfen 
ein. Nach Beendigung derselben wurde der braun und dick- 
fliissig gewordene Kolbeninhalt starker erwarmt, doch selbst 
beim Erhitzen bis zur Thermometergrenze gingen nur  wenige 
Tropfen eines gelblich-griinen Oels iiber, welches an der  Luft 
Salzsauredampfe ausstiefs. Im Kolben verblieb ein bedeuten- 
der  schw arzer ko hliger Rucks tand. 
Der Rest des atherischen Auszugs wurde in1 luftver- 
diinnten Raume bei nur circa 100 MM. Queclisilberhohe destil- 
lirt. Auf dem Wasserbade schwach erwarmt ging der  Aether 
rasch und vollstandig iiber. Bei allmalig gesteigerter Tempe- 
ratur iiber freiem Feuer trat jedoch auch hier plotzlich eine 
lebhafte Reaction und Entwickelung von Salzsaure ein. Beim 
starkeren Erhitzen bis auf 300° C. gingen nur einige Tropfen 
eines gelblich-griinen Oels uber , welches dieselben Eigen- 
schaften wie das oben beschriebene besafs. Die bei beiden 
Destillationen gewonnenen Quantitaten dieses Oels waren 
jedoch so ger ing ,  d a b  auf ein naheres Studium derselben 
Verzicht geleistet werden mufste. 
Im Kolben verblieb auch dieses Ma1 ein nicht unbedeu- 
tender ,  schwarzer , kohliger Riickstand, auf dem sich nach 
dem Erkalten kleine w e i b e  Krystalichen, die jedoch leicht als 
unzersetztes Keton erkannt werden konnten, in geringer Menge 
abgeschieden hatten. 
Da schon das Benzophenonchlorid sehr leicht unter Ab- 
spaltung von Salzsaure zerfallt, so war  wolil von vornherein 
anzunehmen , dafs das homologe Tolylphenylketonchlorid 
C6H5-CCI,-C6H4-CH3 bei Anwesenheit der  leicht angreifbaren 
Methylgruppe eine noch geringere Bestandigkeit zeigen werde. 
88 
Nach den oben beschriebenen Versuchen scheint sich bei der 
Einwirkung von PC15 auf p-Tolylphenylketon allerdings ein 
entsprechendes Ketonchlorid zu hilden , welches jedoch bei 
der Destillation vollstandig zerfallt und , wenigstens nach den 
heschriebenen Methoden, nicht rein erhalten werden kann. 
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B. Einwirkung von Chlor in der Warme auf Paratolyl- 
phenylketon. 
Wie schon angedeutet scheinen nach den vorliegenden 
Beobachtungen , wie bei den meisten aromatischen Verbin- 
dungen, so auch bei den Ketonen dieser Reihe die Halogene 
in der Warme vorherrschend substituirend auf die Seiten- 
ketten einzuwirken. Da es nun meine Absicht war ,  die 
Wasserstoffatorne der Methylgruppe des p-Tolylphenylketons 
nach einander durch Chlor zu ersetzen, so unterwarf ich bei 
einem Vorversuche 10 Grm. dieses Ketons in einem geeig- 
neten Apparate auf 100° C. erhitzt der Einwirkung eines 
trockenen Chlorstroms. In1 Anfange trat eine ziemlich leb- 
hafte Salzsaureentwickelung ein, die nach und nach schwacher 
wurde, jedoch bei einer Erhohung der Temperatur bald wie- 
der ihre anfangliche Starke erreichte. Nachdem die Tempe- 
ratur allmalig bis auf 140° C. gesteigert war ,  wurde die 
Operation unterbrochen. 
Mehrere Versuche und Analysen lehrten nun, dafs das 
Chlor bei dieser Einwirkung nur in die Seitenkette des Ketons 
eingetreten war, und schien das Product aus einem Gemisch 
von mehreren Chloriden , vorherrschend Dichlorid , zu be- 
stehen. Da es nun wegen der leichten Loslichkeit dieser 
Chloride sehr schwer und zeitraubend gewesen ware, die- 
selben durch fractionirte Krystallisation zu trennen, so zog ich 
vor, es zu versuchen, durch quantitatives Eiiileiten von Chlor 
in das p-Tolylphenylketon hei allmalig gesteigerter Temperatur 
die Chloride der Reihe nach darzustellen und gelangte so 
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leicht zu einem Mono-, Di- und Trichlorid dieses Ketons, die 
nach der alteren Nomenclatur wohl am Zweckmafsigsten als 
p-Benzoylbenzylchlorid, C,H,-CO-C,H,-CH,CI, 
p-Benzoylbenzylenchlorid, C6Hs-CO-C6H4-CHClp, 
p-Benzoylbenzotrichlorid, C,H,-CO-C,H,-CCl, 
bezeichnet werden diirften. 
1) Purabenzoylbenzylchlorid, C6H5-CO-C6H4-CH&l. 
Zur Darstellung dieses Monochlorids wurden 25 Grm. Keton 
in einem geeigneten Apparate auf 100 bis l l O o  C. erhitzt und 
ein langsamer, gut getrockneter Chiorstroni eingeleitet. Nach 
circa siebenstiindiger Andauer der Reaction, welche unter 
schwacher Salzsaureentwickelung sehr ruhig verlief, war die 
dem Monochlorid entsprechende theoretische Menge Chlor = 
2,6 Grm. fast quantitativ eingefiihrt worden und wurde daher 
die Operation unterbrochen. 
Beim Erkalten erstarrte der Inhalt des Kolbens zu einer 
schwach gelb gefarbten, faserig krystallinischen, festen Masse, 
welche aus Alkohol umkrystallisirt in schonen weifsen Pris- 
men, untermischt niit schonen seideglanzenden Blattchen kry- 
stallisirte. Diese Krystallblattchen konnten durch Ausziehen 
mit kieinen Mengen Aether leicht fast vollstandig entfernt 
werden. Der Riickstand, jetzt noch einige Ma1 aus kochen- 
dem Alkohol umkrystallisirt, schofs in langen weifsen Prismen 
an, die constant bei 97 bis 980 C. schmolzen. Ueber Schwe- 
felsaure getrocknet ergaben dieselben bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 
I. 
II. 
111. 
0,1903 Grm. ergaben 0,1176 AgCl = 0,029 C1. 
0,0626 Grm. ergaben 0,0382 AgCl = 0,0095 C1. 
0,2067 Grm. ergaben 0,5517 C02 und 0,0916 H,O. 
Gefunden 
iI. 111.- 
Berechnet fur F 
C,H,-CO-C,H&H,CI I. 
C 7238 - - 72.81 
H 4177 - - 4;92 
c1 15,40 15,24 15,18 - 
0 6,95 - - - 
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Das Benzoylbenzylchlorid krystallisirt aus absolutem 
Alkohol in schonen, zolllangen , weifsen Prismen , die den 
Schmelzpunkt 97 bis 98O C. zeigen. Versetzt man die Losung 
mit wenig Wasser, so scheidet es sich in feinen, seideglan- 
den, langen Nadeln aus, die unter dem Mikroscop als flache, 
rechteckige Saulen erscheinen. Das Chlorid ist sehr leicht 
loslich in Chloroform , Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol, 
heifsem Alkohol und Eisessig , schwerer loslich in kaltern 
Alkohol und Aether und unloslich in Wasser. Aus allen die- 
sen Losungsniitteln krystallisirt es in rnehr oder weniger 
schonen Prismen oder Nadeln. Beini Kochen mit Wasser 
wird dasselbe nicht zersetzt. Es ist geruch- und geschrnack- 
10s und sublimirt in schonen, weifsen, glanzenden Nadeln, die 
bei 93 bis 94O C. schmelzen. 
Versetzt man eine alkoholische Losung des Parabenzoyl- 
benzylchlorids mit einigen Tropfen Silbernitrat, so tritt in der 
Kalte nur eine Triibung ein , die jedoch beirn Kochen in eine 
starke Ausscheidung von Chlorsilber ubergeht. Ohne Zweifel 
findet hier eine Reaction in folgender Weise statt : 
C,H,-CO-C,H4-CH,C1 + AgNO, = C6H,-CO-C,H,-CH,N08 + AgCl. 
Ueberhaupt schcint nach einigen vorlaufigen Versuchen 
das Chloratom dieses Monoclilorids ziemlich leicht durch Dop- 
pelzersetzung gegen Saureradicale oder gegen den Wasser- 
rest sich austauschen zu lassen und man so zu Aetherarten 
oder zu dem priniareri Alkohol des Paratolylphenylketons *), 
isomer mit Benzoin, leicht gelangen zu konnen. 
2) Parabenzoylbenzylenchlorid, C6H5-CO-C6H4-CHCl2. 
Dasselbe erhielt ich durch Behandlung des p-Tolylphenyl- 
ketons mit Chlor bei einer Temperatur von 130 bis 140° C. 
*) Inzwischen ist es auch P. J u n k e r  im cbemiscben Institut der 
Universittit Marburg gelungen, diesen primgren Alkohol aus dem 
Monobromid des p-Tolylphenylketons dareustellen. 
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Die Reaction verlief unter schwaclier Salzsaureentwickelung 
und konnte nach circa achtstundiger Andauer unterbrochen 
werden, da die dem Dichlorid entsprechende Menge Chlor 
eingefuhrt war. 
Die beim Erkalten sofort blatterig-krystallinisch erstar- 
rende weifse Masse schied sich nach wiederholtem Umkry- 
stallisiren aus kochendeni Alkohol in grofsen, seideglanzenden 
Blattchen aus ,  die constant bei 94 bis 950 C. schmolzen. 
Leichter erhalt man jedoch dieses Chlorid rein durch Losen 
desselben in kocliendem Eisessig und fractionirtes Fallen mit 
wenig Wasser. 
Zahlen : 
Die getrocknete Substanz ergab bei der Analyse folgende 
0,1720 Grm. ergaben 0,1880 AgCl = 0,0465 C1. 
0,1123 Grm. ergaben 0,2608 CO, una 0,0401 H,O. 
Berechnet fiir 
C,H,-CO-C,H,-CHCI, Gefunden 
C 63,39 
H 3,77 
0 6,05 
c1 26,79 
63,31 
3,92 
- 
27,04. 
Das Parabenzoylhenzylenchlorid krystallisirt aus kochen- 
dem Alkohol und  Eisessig in schonen , grofsen , perlmutter- 
glanzenden, dunnen Blatrchen, die bei 94 his 95O C. schmelzen. 
Es ist sehr leicht loslich in Chloroform, Schwefelkotilenstoff, 
Toluol, Aether und den oben genannten Losungsmitteln. Es 
ist dagegen in Wasser unloslich und wird auch beim Kochen 
von dernselben nicht zersetzt. Kocht man dasselbe jedoch 
langere Zeit hindurch niit Alkali, so wird es sehr langsam in 
Z in  c k e 's Parabenzoylbenzoesaure verwandelt. Das Dichlorid 
sublimirt in  kleinen glanzenden Krystallblattchen , die den 
Schmelzpunkt 85 bis 86O C. zeigen. 
Eriiitzt man dieses Dichlorid in alkoholischer Losung mit 
Silbernitrat im zugeschniolzenen Glasrohr auf  150 bis 1600 C., 
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so wird allerdings eine dein Chlorgehalt entsprechende Menge 
Chlorsilber gebildet , das im Ueberschufs verwandte salpeter- 
saure Silber wird jedoch dabei reducirt und iiberzieht als 
dicker Silberspiegel die Wandungen der Glasrohre. Da nun 
die Eigenschaft , das salpetersaure Silber als Silberspiegel z u  
reduciren gerade den Aldehyden eigenthiinilich ist , so glaube 
ich diese Erscheinung wie folgt erklaren zu konnen. 
Das Parabenzoylbenzylenchlorid wird bei der Einwirkung 
oxydirender Reagentien zuerst durch Austausch der  beiden 
Chloratome gegen ein Sauerstoffatom in den entsprechenden 
Ketonaldehyd C6H5-CO-C6H,-COH verwandelt. Dieser geht  
jedoch, da er sehr unbestandig ist,  sogleich unter Reduction 
des irn Ueberschufs angewandten Silbernitrats in Parabenzoyl- 
benzoesaure uber : 
C,H,-CO-C,H,-COH f 0 = C,H,-CO-C,H,-COOH. 
Ich habe nun versucht aus  dern p-Benzoylbenzylenchlorid 
den entsprechenden Ketonaldehyd darzustellen, indem ich das- 
selbe in zugeschrnolzenen Glasrohren unter Erhitzen auf 180 
bis 200" C. mit Wasser, init einer berechneten Menge Silber- 
oxyd und Wasser und endlich mit einer berechneten Quantitat 
Bleioxyd und Wasser behandelte. Doch bei allen diesen 
Reactionen erhielt ich neben mehr oder weniger unzersetztem 
Dichlorid nur p-Benzoylbenzoesaure. Es  scheint daher dieser 
Ketonaldehyd unter den gegebenen Bedingungen nur  als 
Uebergangsproduct aufzutreten, dann aber sofort weiter oxy- 
dirt zu werden. 
3) ParabenzoyZbenxotrichZorid, CtiH5-CO-C6H6-CCls. 
Dieses Trichlorid endlich stellte ich d a r ,  indem ich bei 
einer Ternpertitur von 150 bis 1600 C. Chlor auf das p-Tolyl- 
phenylketon reagiren liefs. Auch diese Einwirkung verlief 
sehr ruhig und war nach achb- bis neunstiindiger Andauer 
die entsprechende Menge Chlor eingefuhrt. 
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Der Kolbeninhalt erstarrte beirn Erkalten sofort zu einer 
homogenen , aus glanzenden kleinen Krystallflitterchen be- 
stehenden Masse. Dieselbe konnte durch wiederholtes Urn- 
krystallisiren aus kochendern Alkohol oder noch leichter 
durch fractionirtes Fallen der Losung in kochendem Eisessig 
rnit kleinen Quantitaten Wasser rein in schonen glanzenden 
Krystallblattchen vorn Schrnelzpunkt 111 bis 1111/20 C. er- 
halten werden. 
Ueber Schwefelsaure getrocknet ergab dieses Trichlorid 
bei der Analyse folgende Zahlen : 
0,1265 Grm. ergaben 0,1797 AgCl = 0,0445 C1. 
0,2698 Grm. ergaben 0,5550 COO und 0,0797 H,O. 
Berechnet fur 
C6H,-CO-C,H,-CCI, Gefunden 
C 56,09 55,97 
0 5,33 - 
H 3,Ol 3,26 
c 1  35,57 35,26. 
Das Parabenzoylbenzotrichlorid krystallisirt aus Alkohol 
in kleinen, glanzenden , schneeweifsen Krystallblattchen , beim 
fractionirten Fallen mit wenig Wasser aus kochendem Eis- 
essig in schon ausgebildeten , grofsen , rechteckigen , sehr 
diinnen Tafeln, die sich plotzlich in der Fliissigkeit bilden und 
beirn Niederfallen irn schonsten Farbenspiel erglanzen. Sie 
schrnelzen constant bei 111 bis llll/ao C. Das Trichlorid ist 
leicht loslich in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Toluol, 
heifsern Alkohol und Eisessig , etwas schwerer loslich in kal- 
tern Alkohol und Eisessig und unloslich in Wasser. Es 
sublimirt in schonen , glanzenden , langen Fasern und kleinen 
Blattchen, die bei 105 bis 106" C. schmelzen. 
Wird das Parabenzoylbenzotrichlorid langere Zeit hindurch 
rnit Wasser, Kali oder Natronhydrat gekocht, so geht es all- 
malig in Parabenzoylbenzoesaure iiber : 
C6H5-CO-C&H,-CCI, + 2 HSO = C,H,-CO-CSH4-COOH + 3HC1; 
C,H,-CO-C,H~T,-CCI, + 3 K H 0  = C6H6-CO-C,H4-COOH + 3 KC1 + HSO. 
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Erhitzt man dasselbe mit Wasser im zugeschmolzenen 
Glasrohr auf 170 bis 1800 C., so geht diese Urnsetzung ziem- 
lich leicht und glatt von Statten. Kocht man eine Losung 
des Chlorids mit Silbernitrat , so findet eine starke Ausschei- 
dung von Chlorsilber statt und in der Fliissigkeit ist eben- 
falls Parabenzoylbenzoesaure gelost. 
Da, wie ich oben zu zeigen Gelegenheit hatte, bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Tolylphenylketon 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein dem Benzophenonchlorid 
homologes Ketonchlorid gebildet wird, welches jedoch bei der 
Destillation vollstandig unter Abspaltung von Salzsaure zer- 
fallt, so lag die Idee nahe, diese Reaction mit einem Derivate 
des in Rede stehenden Ketons vorzunehnien, bei dem schon 
die leicht angreifbaren Wasserstoffatome der Seitenkette durch 
ein Halogen z. B. Chlor substituirt waren; bei der Behand- 
lung des Parabenzoylbenzotrichlorids init Phosphorpentachlorid 
trat auch wirklich unter Bildung eines Ketonpentachlorids 
eirie Umsetzung im Sinne der folgenden Formelgleichung leicht 
und ziernlich glatt ein : 
C0H6 C,H, 
I 
I 
I 
I 
C,H,-CCl, 
+ PCI, = cm, + POCl,. co 
COH,-CC1, 
Zur Anstellung dieses Versuchs wurde das getrocknete 
Parabenzoylbenzotrichlorid rnit einer berechneten Menge Phos- 
phorpentachlorid in einem kleinen , xnit Ruckflufskuhler ver- 
sehenen Kolben innig verrieben. In der Kalte war ‘keine 
Einwirkung sichtbar. Beim vorsichtigen Erwarmen iiber 
freiem Feuer trat eine lebhafte Reaction unter schwacher 
Entwickelung von Salzsaure ein. Die Masse schmolz hierbei 
zu einem gelblichen Oel zusammen, welches jedoch beim Er- 
kalten sofort wieder erstarrte. Nachdem die Mischung circa 
20 Minuten in lebhaftem Kochen erhalten war, wurde die- 
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selbe zur Zerstorung des unzersetzt gebliebenen PCI5 und des 
gebildeten POCIS in Eiswasser gegossen. Das darin unlos- 
liche , allmalig erstarrende gelbliche Oel wurde noch einige 
Ma1 rnit frischern Eiswasser nachgewaschen und mit Aether 
ausgezogen. Aus dem atherischen Auszuge schied sich nach 
dern Trocknen iiber Chlorcalciurn das Ketonpentacblorid in 
schon ausgebildeten, rechteckigen Tafeln aus, die, durch wie- 
derholtes Urnkrystallisiren aus Aether gereinigt, constant bei 
79 bis 80" C. schrnolzen. 
Ueber Schwefelsaure getrocknet ergab dieses Chlorid bei 
I. 0,1673 Grm. ergaben 0,3366 AgCl = 0,0833 C1. 
II. 0,1531 Grm. ergaben 0,3046 AgCl = 0,0754 C1. 
0,1453 Grm. ergaben 0,2501 COP und 0,0380 H,O. 
der Analyse folgende Zahlen : 
Gefunden 
Berechnet fiir -
CaH5-CCI&,H,-CCI, I. IL 
H 2,60 2,90 - 
C 47,38 46,94 - 
C1 50,02 49,78 49,25. 
Dieses Ketonpentachlorid krystallisirt in rechteckigen, 
diagonal gestreiften, diinnen, gllnzenden Tafeln. Es ist leicht 
loslich in Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Benzol u. s. w. und 
unloslich in Wasser. Es ist nicht sublimirbar und schmilzt constant 
bei 79 bis 800 C. Beini Kochen rnit Alkali oder beim Behan- 
deln mit concentrirter Salpetersaure wird es zu Parabenzoyl- 
benzoesaure oxydirt. 
Auf Untersuchungen , ob das Phosphorpentachlorid auf 
Parabenzoylbenzylchlorid CCH5-CO-CGH4-CH2Cl und Paraben- 
zoylbenzylenchlorid CsH5-CO-CGH4-CHCl2 analog einwirkt, 
oder ob hier eine vollstandigere Zersetzung eintritt , mufste 
leider, da von den genannten Korpern nur eine geringe 
Quantitat zur Verfiigung stand, vorlaufig Verzicht geleistet 
werden. 
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11. Ueber die aus dem Paratolylphenylketon bei der 
Einwirknng von nascirendem Wasserstoff entstehenden 
isomeren Pinakoline. 
Bevor ich auf eine ausfuhrliche Beschreibung der  nach- 
stehend verzeichneten Untersuchungen naher eingehe, glaube 
ich eine kurze Uebersicht des bis jetzt vorliegenden , durch 
Reduction der  bekannteren Ketone sowohl der  Fett- als auch 
der  aromatischen Reihe erhaltenen Materials, resp. Pinakone 
und Pinakoline, auf dwen Studium in dieser Arbeit ein be- 
sonderes Gewicht gelegt wurde, voranschicken zu miissen. 
Nachdem die Constitution des Ketons (Acetons) CH3-CO-CH3 
von S t a d e 1 e r , K o  1 h e  und anderen Cheniikern festgestellt 
w a r ,  erhielt meines Wissens zuerst F i t t i  g *) durch Ein- 
wirkung von Natrium auf Aceton einen Korper, den G. S t a - 
d e 1 e r *t+) seiner schonen Krystalle wegen Pinakon nannte. 
Letzterer zeigte ferner, dafs dieses Pinakon niit 16 Mol. Kry- 
stallwasser krystallisire und demselben die empirische Formel 
C,H,,O, + 1 6 H 2 0  zukomme. Nun gelang es auch Ch.  
F r i e d e 1 **-+), das Pinakori durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Aceton darzustellen. Als Nehenproduct erhielt 
derselbe bei dieser Reaction gleiclizeitig einen secundaren Alko- 
hol, Pseudopropylalkohol, dem e r  die Formel CH3-CH(OH)-CH~ 
beilegte. Derselbe Forscher +) hielt das Pinakon fur ein ISO- 
glycol und glaubte fur dasselbe die Constitution : 
(CHEJ,=C(OH) 
(CH,)*=C(OH) 
I 
aufstellen zu mussen. 
*) Diese Annalen 110, 23. 
**) Daselbst 111, 2 7 7 ;  Jahresber. fiir Chemie n. 8. w. f. 1859, 346. 
***) Diese Annalen 124, 324. 
+) Daselbst 116, 310. 
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R. F i  t t  ig  *) hatte nun schon vor langerer Zeit bei der  
Destillation des Pinakons niit verdiinnter Salz- oder Schwefel- 
siiure ein rnit den Wasserdtimpfen ubergehendes Oel abschei- 
den konnen, dem die empirische Formel C6H120 zukam und 
welches e r  Pinakolin nannte. Dasselhe l ieh  sich nicht in 
Pinakon zuriickfiihren. F r i e d  e 1 und Si  1 v a  + i t ) ,  welche 
spater dieses Pinakolin auch bei der  Einwirkung von Phos- 
phoroxychlorid aus den] Pinakon in gerinper Menge erhielten, 
sahen dasselbe fur ein Pinakon minus 1 Mol. Wasser an und 
glaubten dasselbe nach der  Formelgleichung : 
(CH3)x=C(OH) (CH,,)x=C 
(CH,)x=C(OH) (CHd,=C 
1 -H2O = I >O 
entstanden. 
Durch Oxydation des Pinakolins mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsaure erhielten dieselben Chemiker +$+*+*) eine mit der 
Valeriansaure isornere Saure C5Hlo0, , welche sie Pivalinsaure 
nannten und unter Abspaltung einer Methylgruppe entstanden 
dachten : 
A. B u t l e r o w  +), welcher zur  selben Zeit mit dem 
naheren Studium der  dritten isomeren Valeriansaure, der  Tri- 
methylessigsaure, beschaftigt war, hielt die Pivalinsaure F r i e - 
d e l  und S i l v a ' s  fur identisch mit seiner Saure,  da beide 
Korper , mit Ausnahme einer geringen Schmelzpunktsdifferenz 
in allen Eigenschaften genau ubereinstimmten. Da er jedoch 
nicht annehnien wollte, daB gerade bei der Oxydation des 
") Diese Annalen 114, 54. 
**) Compt. rend. 26, 226. 
*"") Daselbst V?, 48. 
$) Diese Annalen 1 2 3 ,  358; Jahresber. fur Chemie u. s. w. f. 1873, 
452. 
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Pinakolins eine innere Umlagerung der Molecule stattfinde, so 
stellte er schon fur das Pinakolin die Constitution : 
CH,\ 
CHa-C-CO-CH, 
CH,/ 
auf und hielt dasselbe fur Methylbutylketon, welches aus dem 
Pinakon (Tetramethylglycol] durch intramoleculare Umlage- 
rung unter Austritt von Wasser : 
(CH,)!Z=C(OH) (CH,),C 
I -HgO = I 
(CH,),=C(OH) CHS-C=O 
entstanden sei. 
In einer langeren Abhandlung *) bewies dann derselbe 
Forscher die Identitat dieser beiden Sauren und stellte, urn 
die Constitutionsfrage des Pinakolins endgiiltig zur Entscheidung 
zu bringen, aus dem von ihm in der Abhandlung iiber Tri- 
methylessigsaure *+f) naher beschriebenen Trimethylacetylchlo- 
riir (CH3)3dXOCI das entsprechende Keton (CHs’)@XO-CHs 
synthetisch dar, und erkannte dasselbe als vollkommen iden- 
tisch mit dem Pinakolin F r  i e d e 1 ’s. 
In neuester Zeit gelang es nun auch W i s c h n e g r  a d - 
s k y  ***) nach der B u t  1 e r o w  ’schen Methode drei neue 
Pinakoline : das Aethylbutylpinakolin , das Methylamylpina- 
kolin und das Aethylamylpinakolin synthetisch darzustellen. 
Diese Untersuchungen verdienen noch deshalb ein besonderes 
Interesse , weil daraus hervorgeht , dafs diese Ketone ein von 
der P o  p o f f’schen Regel abweicliendes Verhalten zeigen, und 
zwar bei der Oxydation derart zerfallen, dafs die CO-Gruppe 
mit dem tertiaren Alkoholradical verbunden bleibt , wahrend 
”) Diese Annalen l V Q ,  125. 
**) Daselbst 1 V O ,  160 ; Berichte der deutschen chemischen Gesell- 
schaft 6, 478. 
***) Berichte der deutschen chemischen Gesellscbaft 8, 541. 
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das einfachere primare Alkoholradical abgespalten und fur sich 
oxydirt wird. 
Es ist demnach die Frage uber die Constitution des Pina- 
kolins gelost, und kann fur dasselbe jetzt zweifellos die 
Structur : 
CH, 
I 
I 
CH, 
CHS-C-CO-CH, 
aufgestellt werden. Hohes Interesse bietet jetzt noch die 
Aufklarung der Constitution des Pinakons und die Fuhrung 
des Nachweises, ob demselben noch die sich direct vom Ace- 
ton ableitende Aethylenstructur : 
(CH ) -C(OH) 7 
(CH3h=C(OH) 
zukomme, oder ob schon bei der Entstehung dieses Pinakons 
durch Reduction des Acetons eine intramoleculare Umlage- 
rung statt habe, und demselben eine dern Pinakolin analoge 
Aethylidenstructur : 
CH3 
I 
I 
CH, 
zugeschrieben werden mufs. 
CH,-C-C(OH)S-CH, 
Die Reductionsproducte der aromatischen Ketone siiid 
noch weniger eingehend studirt worden. Die ausfuhr- 
lichsten und interessantesten hierher gehorigen Untersuchungen 
sind wohl die Arbeiten L i n n em a n n ’s *) uber die Einwir- 
kung von nascirendem Wasserstoff auf das Benzophenon 
CBH5-CO-C6H,. Es gelang diesem Forscher durch Einwirkung 
von Natriumamalgani den secundaren Alkohol dieses Ketons, 
das Benzhydrol C6H5-CH(OH’)-C6H5 und hieraus verschiedene 
*) Diese Annalen 183, 1 und Suppl. 4, 174. 
c J> i 
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Aether darzustellen. Ferner erhielt derselbe durch Einwir- 
kung von Zink und Schwefelsaure auf das Benzophenon ein 
Benzpinakon : 
C6H,-C(OH)-C6H5 
C,B5-C(OH)-C,H, 
I 
und hieraus bei Behandlung mit Benzoylchlorid einen Korper 
(Benzpinakolin) der nach seiner empirischen Zusammen- 
setzung Cz6Hzo0 sich zu dem Benzophenon verhielt, wie das 
oben beschriebene Pinakolin C,H,,O zum Aceton C3H60. 
Dann haben S c h m i d t  und F i e b e r g  *), indem sie 
Natriumatnalgam auf Propylphmylketon CloHlzO reagiren 
liefsen, das entsprechende Pinakon : 
C,H,-C(OH)-C,H, 
I 
C,H,-C( OH)-CsH, 
erhalten. Ferner stellten noch Th.  D. B a r r y  *;+) durch 
Reduction des Aethylphenylketons und E m m e  r l  i n g und 
E n g 1 e r *S*) durch analoge Behandlung des Acetophenons die 
entsprechenden Pinakone und die secundaren Alkohole dieser 
Ketone dar. Die meisten dieser Verbindungen sind jedoch 
nur  sehr oberflachlich bekannt , und liegen besonders zur  
Aufklarung der Constitution der Condensationsproducte der  
aromatischen Ketone, soviel mir bekannt, noch gar keine ein- 
gehenderen Untersuchungen vor. 
Zuerst suchte iclr durch Einwirkung von Natrium und 
Natriumamalgam auf das p-Tolylphenylketon den Isoalkohol 
desselben oder vielleicht gleich durch hierbei eintretende 
Condensation zweier Molecule, analog den besonders aus der  
Fettreihe vorliegenden Beobachtungen, das entsprechende Pina- 
kon darzustellen, ohne jedoch trotz verschiedenartiger Ab- 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 499. 
**) Daselbst 6, 1006. 
***) Daselbst 4, 147 und 6, 1005. 
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anderungen derversuchsbedingungen, zu Resultaten zu gelangen. 
Da nun L i 11 n e m a n  n <*) bei der  Behandlung des Benzophenons 
rnit Zink und Schwefelsaure ein entsprechendes Pinakon, das Benz- 
pinakon erhalten hatte, Zinlr und Salzsaure, meines Wissens, hin- 
gegen noch nicht als Wasserstoffquellen bei Ketonreductionen 
Verwendung fanden, das Verhalten dieser beiden Reductions- 
mittel neben einander jedoch VOII Interesse sein diirfte , so 
liefs ich zunachst das zuletzt genannte Reductionsgemisch auf 
das in Rede stehende Keton reagiren. Bei dieser Operation 
entstanden nach einander zwei isomere Pinakoline, deren aus- 
fuhrliches Studiuni meine Aufmerksamkeit so vollig in An- 
spruch nahni, dafs ich vorlaufig auf einen Parallelversuch mit 
dem L i n n e 111 a n n 'schen Reductionsgemisch Verzicht leisten 
mufste. 
Das sich zuerst bildende a-Pinakolin liefs sich lcicht in 
die isomere &Modification uberfiihren und wurde bei der  
Oxydation glatt in p- Tolylphenylketon zuriickverwandelt. 
Das zuletzt entstehende @-Pinakolin liefs sich nicht in die 
a-Modification zuriickfuhren, lieferte bei der  Oxydation, analog 
den naher studirten Pinakolinen der  Fettreihe , eine interes- 
s a n k  Pinakolinsaure und bei der  Reduction mit Jodwasserstoff 
und Phosphor einen Kohlenwasserstoff von der empirischen 
Formel Cd8HP6. 
A. Reduction des Paratolylphenylketons mit Natriurn- 
a.malgam und metallischem Natriurn .'*). 
a) In einem geraumigen Kolben wurden 10 Grm. Para- 
tolylphenylketon in circa 400 CC. 75 procentigem Alkohol in 
*) Diese Aniialen 133, 1 und Suppl. 4, 174. 
*") Durch die interessanten Versuche von Graebe (Berichte der 
deutschen chemischen Gesellschaft V , 1625 und C3, 1055) iiber 
die Reducirharkeit aromatischer Ketone inittelst HJ und amor- 
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der Kalte gelost, und diese Losung von Zeit zu Zeit mit klei- 
nen Stiickchen Natriumamalgarn gespeist. Nur a m  Anfange 
der Einwirkung war eine schwache Wasserstoffentwickelung 
phem Phosphor veranlafst, habe ich auch dieses Reductionsgemisch 
auf das in Rede stehende Keton einwirken lassen. Das p-Tolyl- 
phenylketon mufste bei dieser Reaction glatt Z i n  c k e  's p-Benzyl- 
toluol : 
C6H6 C6H6 
CO + 4 H J  = CH, + H,O + J, 
CSHA-CH, 
I I 
I I 
C,H,-CH, 
liefern, und war es immerhin nicht ohne Interesse, diesen Kohlen- 
wasserstoff in chemisch-reinem Zustande zu erhalten. 
10 Grm. Keton wurden mit 3 Grm. amorphem Phosphor und 
14 bis 16 Grm. Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1,7) in ein starkes 
Glasrohr eiugeschmoleen und ungef6hr 8 Stundeu hindurch auf 
150 bis 160° C. erhitzt. Nach dem Erkalten war in der Rijhre 
ein sehr starker Druck vorbanden, und es entwichen heim Oeffnen 
derselben StrGme von Phosphorwasserstoffgas. Der angewandte 
Phosphor war fast vollstandig verschwunden, es hatten sich da- 
gegen im oberen Theile der Rohre kleine Krystalle von Jodphos- 
phonium gebildet. Auf der wasserigen noch etwas Jodwasserstoff 
enthaltenden Schicht schwamm ein gelbgefsrhtes Oel , welches 
nach dem Oeffnen der Rohre nicht erstarrte. Der Rohreninhalt 
wurde nach dem Auswaschen mit alkalischem und darauf destil- 
lirtem Wasser mit Aether ausgezogen, und dieser Auszug nach 
dem Trocknen uber Chlorcalcium und Verdunsten des Aethers 
der fractionirten Destillation unterworfen. Der griifste Theil des 
Oels ging zwischen 180 und 182O C., Faden im Dampf, uber. 
Die mittlere Fraction wurda fiir sich aufgefangen und ergab 
bei der Verbrennung nachstehende Zahlen : 
0,2738 Grm. ergaben 0,9255 C02 und 0,1945 H,O. 
Berechnet fur 
C,H6-CH&HI-CH, Gefunden 
C 92,3 92,18 
H 797 7,88. 
Das so dargestellte reine Parabenzyltoluol C,H,-CH,-C,H,-CH, 
stellt ein wasserhelles, das Licht stark brechendes, leicbt heweg- 
liches Liquidum von nicht unangenehmem, aromatischem Geruche 
dar. Es fluorescirt nicht und nimmt an der Luft allmalig eine 
gelbliche F t b u n g  an. 
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bemerkbar. Sobald die Flussigkeit durch die fortwahrende 
Bildung von -Natriumhydroxyd zu sehr alkalisch geworden, 
dadurch die Zersetzung des Natriurnamalgams und somit auch 
die Wasserstoffentwickelung fast aufgehoben war , wurde das 
freie Alkali durch Essigsaure abgestumpft , und dadurch die 
Losung irnmer moglichst neutral gehalten. Da nach circa 
aclittagiger Einwirkung in der Kalte , wie die Untersuchung 
einer kleinen Probe ergab , noch keine Reduction eingetreten 
war ,  wurde der Kolben mit Riickflufskuhler versehen, und 
das Reductionsgemisch auf dern Wasserbade zum schwachen 
Kochen erhitzt. Nach circa dreiwochentlicher Andauer dieser 
Reaction war noch keine sichtbare Veranderung in der Masse 
eingetreten. Die Operation wurde nun unterbrochen, und die 
Flussigkeit nach dem Verdunsten des Alkohols [nit Aether 
ausgezogen. Nach dem Trocknen uber Chlorcalcium schieden 
sich aus diesem atherischen Auszuge kleine , weifse Prismen 
aus, die sich nach dem Umkrystallisiren als noch unzersetztes 
Paratolylphenylketon erwiesen. 
b) Weitere 10 Grm. Paratolylphenylketon wurden in 
circa 300 CC. 85 bis 90 procentigeni Alkohol gelost , und 
diese Losung von Zeit zu Zeit rnit kleinen Stuckchen Natrium- 
amalgarri versetzt. Sobald die Flussigkeit zu sehr alkalisch 
und somit die Wasserstoffentwickelung sehr trage geworden 
war ,  wurde erstere mit vie1 Wasser versetzt , und die sich 
dann nach einiger Zeit ausscheidenden , kleinen, filzigen Kry- 
stallnadelchen von der klaren Flussigkeit abfiltrirt , wieder in 
Alkohol gelost und weiter mit Natriumamalgam behandelt. 
Nach circa achttagiger Einwirkung in der Kalte wurde auch 
diese Reduction unter Erwarmen auf dem Wasserbade weiter 
gefiihrt und nach circa dreiwochentlicher Aridauer unter- 
brochen. Die mit Aether ausgezogene und nach dem Trock- 
nen durch Umkrystallisiren aus Aetheralkohol gereinigte Kry- 
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stallmasse zeigte sich in allen Eigenschaften als identisch mit 
dem Paratolylphenylketon. 
c) Nach der zuerst von F r i e d e l  und S i l v a  +*) ge- 
legentlich der Darstellung des Pinakons aus Aceton ange- 
wandten Methode wurden 5 Grm. Paratolylphenylketon in 
Aether gelost , diese atherische Ketonlosung auf eine wasse- 
rige Losung von kohlensaurem Natron gegossen, und von 
Zeit zu Zeit metallisches Natriuin in kleinen Stuckchen einge- 
tragen. Das Natrium sank natiirlich in der oben schwim- 
menden Aetherschicht unter und gelangte dann an der Ober- 
flache der kohlensauren Natronlosung zur Zersetzung, so dafs 
der freiwerdende Wasserstoff im statu nascendi direct auf die 
Ketonlosung reducirend einwirken konnte. Nachdem vier 
Tage hindurch eine lebhafte Wasserstoffentwickelung unter- 
halten war,  wurde die atherische Losung abgehoben , einige 
Ma1 mit Wasser ausgewaschen und uber Chlorcalcium ge- 
trocknet. Die nach dem Verdunsten des Aethers restirende, 
moglichst gereinigte Krystallmasse schmolz bei 54 bis 56O C., 
und konnte auch nach Behandlung derselben auf dem Was- 
serbade mit Benzoylchlorid neben w enig harzigen Producten 
nur unangegriffenes Paratolylphenylketon nachgewieseri werden. 
B. Reduction des Paratolylphenylketons mit Zink und 
Sa bsaure. 
Ungefahr 10 Grm. Paratolylphenylketon wurden in eineni 
mit Ruckflui'skiihler versehenen Kolben mit einer solchen 
Quantitat 90 procentigem Alkohol ubergossen , dafs beim Er- 
warmen kaum alles Keton gelost wurde, dann Zink und con- 
centrirter Chlorwasserstoff zugefiigt und das Gemisch auf einem 
Wasserbade zum lebhaften Kochen erhitzt. Eine Wasserstoff- 
entwickelung war kaum bemerkbar. Zink und Chlorwasser- 
- _____ 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 267. 
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stoff wurden nach Bedurfnifs wieder erneuert. * Nach circa 
zweitagiger Einwirkung war  das Zink mit einer dunnen 
Schicht kleiner , gelblicher Krystallchen iibcrzogen , die all- 
malig an Voluni zuitahm und nach ungefahr funftagiger An- 
dauer der  Reduction das Zink wie einen Kuchen zusammen- 
hielt. Jetzt wurde die Operation unterbrochen und die uber 
dem Zink stehende, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit abge- 
gossen. Dieselbe enthielt noch wenig unzersetztes Keton 
und Spuren des am Zink ausgeschiedenen neuen Korpers ge- 
lost, konnte daher unberucksichtigt gelassen werden. 
Die am Zink haftende Krystallmasse wurde nach dem 
Auswaschen mit verdunntem Alkohol in kochendem Alkohol 
gelost. Sie loste sich darin ziernlich schwer und schied sich 
beim Erkalten fast vollstandig in schon ausgebildeten, wasser- 
hellen, quadratischen Tafeln wieder aus. Durch Umkrystalli- 
siren aus kochendem Alkohol konnten dieselben leicht rein 
vom Schmelzpunkt 136 bis 137O C. erhalten werden. 
Bei einer Wiederholung dieses Versuchs unter ahnlichen 
Bedingungen , es war diesmal 75 procentiger Alkohol ver- 
wandt worden,  schied sich schon nach ungefahr zweistun- 
diger Einwirkung fast plotzlich eine Menge kleiner , weifser, 
in der  Flussigkeit frei umherschwimmender Krystallnadelchen 
ab. Nach langerer Andauer der  Reaction erschien dann auch 
wieder , aber schwacher , der  krystallinische Ueberzug am 
Zink. Nach funf Tagen wurde die Reduction unterbrochen, 
die durch leises Bewegen in der  Fliissigkeit frei uniher- 
schwimmenden Krystallnadelchen von den am Zink ausge- 
schiedenen Krystallen abfiltrirt , und nach dem Auswaschen 
mit verdiinntem Alkohol beide Krystallabscheidungen getrennt 
untersucht. 
Die Krystallnadelchen , welche in Alkohol noch schwerer 
loslich waren, wie die oben beschriebenen quadratischen Tafeln, 
wurden durch anhaltendes Kochen in einer grofsen Quantitat 
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absolutem Alkohol gelost. Aus der heifs filtrirten Losung 
schieden sich dieselben beim Erkalten fast quantitativ in Ge- 
stalt schneeweifser, feiner Nadeln wieder aus, die nach noch- 
maligem Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol rein waren und 
constant bei 214 bis 215O C. schmolzen. 
Die Krystallabscheidung am Zink konnte, wie vorhin an- 
gegeben, durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol leicht 
rein in bei 136 bis 137O C. schmelzenden, quadratischen Tafeln 
erhalten werden. 
Es waren demnach bei dieser Reduction nach einander 
zwei in ihren physikalischen Eigenschaften ganz verschiedene 
Korper entstanden. Bei haufiger Wiederholung dieser Ver- 
suche unter verschiedenartig abgeanderten Bedingungen erhielt 
ich bei Anwendung von verdunnteren Ketonlosungen gewohn- 
lich den sich leicht und rasch bildenden, in bei 214 bis 215O C. 
schmelzenden Nadeln krystallisirenden Korper ; wandte ich 
hingegen concentrirtere Losungen an, so erhielt ich fast immer 
nur  den sich erst nach langerer Andauer der  Reduction aus- 
scheidenden , in quadratischen Tafeln vom Schmelzpunkt 136 
bis 137O C. krystallisirenden Korper. 
Da nun L i  n n e m a n  n *) bei der Reduction des Benzo- 
phenons mit Zink und Schwefelsaure das Benzpinakon erhalten 
hatte und dieses dann durch Entziehung von 1 Mol. Wasser 
in ein entsprechendes Pinakolin hatte uberfuhren konnen , so 
glaubte ich anfangs, den sich zuerst bildenden Kiirper fur  ein 
dem Paratolylphenylketon entsprechendes Pinakon : 
C,H,-C( OH)-CaH4-CH3 
CeH,-C(OH)-CJ&-CH, 
2 (CGHS-CO-CeH4-CH3) + Hp = I 
halten zu  mussen, welches dann spater durch die wasserent- 
*) Diem Annalen 183, 1. 
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ziehende Wirkung des sich bei langerer Andauer der  Reac- 
tion mehr und mehr bildenden Zinkchlorids unter Austritt von 
einem Molecul Wasser in den sich spater ausscheidenden 
Korper, in ein entsprechendes Pinakolin : 
CeHd-CHs 
CeH5-C( OH)-CeH,-CH, I 
CeH,-C(OH)-C,H,-CH, I 
I - H,O = C,H,-C-CO-CeH, 
C,H,-CHS 
ubergefuhrt wurde. Zahlreich angestellte Verbrennungen 
lehrten jedoch, dafs hier zwei isornere Korper von der  empi- 
rischen Zusammensetzung C2sH240 vorlagen , die demnach zu 
dem Paratolylphenylketon in demselben Verhaltnib stehen, 
wie das Pinakolin L i n n e m a n n ' s  zum Benzophenon und das 
Pinakolin B u t 1 e r o w 's zum Aceton. 
Die nachstehend verzeichneten Verbrennungen der  beiden 
unter den1 Exsiccator gut getrockneten Substanzen sind theils 
niit gepulvertem chronisaurem Blei , theils niit gepulvertem 
Kupferoxyd ausgefuhrt worden *). 
NadeEn; Schmelspunkt 214 bis 215O C. 
1. 
2. 0,1997 , 0,6564 , ,, 0,1196 
3. 0,1936 ,, , 0,6335 , , 0,1126 , 
4. 0,2159 , ,, 0,7076 ,, , 0,1276 ,, 
0,2342 Grm. gaben 0,7658 CO, und 0,1390 H,O. 
Gefunden Berechnet fur -c 4 
C*,J3*40 1. 2. 3. 4. Mittel 
C 89,36 89,18 89,63 89,26 89,39 89,36 
H 6,38 6,59 6,61 6,45 6,57 6,55 
0 4,26 - - - - - 
*) Eine Reihe von Analysen , bei denen gekarntes Kupferoxyd ver- 
wandt wurde, ergab , da keine vollstiindige Verbrennung der Kiir- 
per eintrat, fur den Wlrsserstoff zwar stimmende, fur den Kohlen- 
stoff aber zu niedrig ausfallende Resultate. Dieselben sind hier 
nicht aufgefuhrt. 
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Quadratische Tafeln; Schmelzpunkt 136 bis 137O C. 
1. 
2. 0,5054 :, ,, 1,6502 , 0,2933 
3. 0,1018 ,, 0,3359 ,, 0,0631 ,, 
4. 0,14964 ,, 0,4904 ,, 0,08915 ,, 
0,2533 arm. gaben 0,8329 COs und 0,1511 H,O. 
Gefunden Berechnet fur \ 
CZ8H940 1. 2. 3. 4. Mittel 
C 89,36 89,65 89,04 89,87 89,35 89,48 
H 6,38 6,63 6,45 6,87 6,61 6,63 
- - 0 4,26 - - - 
Der Kurze wegen erlaube ich mir nun, im Laufe der  
vorliegenden Arbeit den sich bei der Reduction des Para- 
tolylphenylketons mit Zink und Salzsaure zuerst und rasch 
bildenden, in Nadeln krystallisirenden und bei 214 bis 215O C. 
schmelzenden Korper mit a-Pinakolin, dagegen den sich erst 
nach langerer Artdauer der  Einwirkung abscheidenden , in 
quadratischen Tafeln krystallisirenden ut:d bei 136 bis 131" C .  
schrnelzenden Korper mit P-Pinakolin zu bezeichnen. 
Darstellung des a-Pinakolins. 
Die Hauptbedingungen, welche bei der  Darstellung des 
a-Pinakolins eiugehalten werden mussen, sind : einc sehr ver- 
dunnte Ketonlosung in circa 75 procentigem Alkohol und eine 
moglichst lebhafte anhaltende Wasserstoffentwickelung. Lafst 
man diese Bedingungen auch nur theilweise aufser Acht, so 
erhalt man fast immer nur 8-Pinakolin, oder doch die a-110- 
dification nur  in verschwindend kleiner Menge. Nach den 
Resultaten zahlreicher , unter den verschiedensten Abande- 
rungen der  Bedingungen ausgefuhrter Versuche verfahrt man 
zur  Darstellung des a-Pinakolins am sichersten nach der fol- 
genden Methode. 
Das Paratolylphenylketon lost man in der  Kalte am 
besten in Qnantitaten von j e  10 Gramm durch wieder- 
holtes Umschiitteln in 500 CC. 75 procentigem Alkohol. 1st 
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Alles gelost, so setzt man die Losung zu einem, in einem mit 
Riickflufskiihler versehenen Knlben befindlichen, soeben ange- 
setzten Genrisch von Zink urid concentrirter Salzsaure, fugt 
aoch Salzsaure im Ueberschufs zu, so dafs schon in der  Kalte 
eine aufserst lebhafte Wasserstoffentwickelung eintritt und er- 
hitzt auf einem schon vorgewarmten Wasserbade rasch zum 
Kochen. Nach 1 bis ll/z stiindiger Einwirkung scheiden sich 
dann plotzlich am Zink sehr feine weifse Krystallnadelchen in 
grofser Masse aus,  die, durch die Bewegung der  Flussigkeit 
sofort losgerissen, die vorhrr  klare Losnng in wenigen Augen- 
blicken vollstandig triiben. Man erhalt nun noch ungefahr 
eine Stunde lang im Kochen, filtrirt dann die in der Flussig- 
keit umherschwimmenden Krystallnadelchen ab und wascht 
dieselben mit Alkohol aus. 
Aus dem Filtrat kann man durch anhaltendes Kochen mit 
Zink und Salzsaure noch /?-Pinakolin in gFringer Menge er- 
halten. 
Die ausgewaschenen Krystallnadelri werden nun durch 
Kocheri in einer grofsen Quantitet absolutem Alkohol gelost 
und durch einen Heifswassertrichter filtrirt. Beirn Erkalten 
scheiden sie sich fast quantitativ in feinen weifsen Nadeln 
wieder aus, so dafs durch Einengen der Mutterlauge nur noch 
eine geringe Menge derselben erhalten werden kann. Durch 
nochmaliges Unikrystallisiren aus kochendern Alkohol sind die- 
selben rein und schmelzen constant bei 214 bis 215" C. 
Das a-Pinakolin krystallisirt in mikroscopisch feinen 
schneeweifsen glanzenden Nadeln. Es  ist leicht loslich in 
Chloroform, Schwefelko hlenstoff, Toluol und kochendeni Eis- 
essig , ziemlich schwer loslich in kocheudem Alkohol und 
Aether, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol und unloslich 
in Wasser. Mit Wasserdampfen lafst sich dasselbe nicht uber- 
destilliren. Das a-Pinakolin schmilzt im Schmelzrohrchen bei 
214 bis 215O C. urid erstarrt beim Erkalten sofort wieder 
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krystallinisch, schmilzt aber jetzt bei einer Wiederholung der 
Schmelzpunktbestimmung mit derselben Substanz bei 209 bis 
2100 c. 
Mit weniger Schwierigkeiten verknupft und bedeutend 
reicher an Ausbeute ist die 
Darstellung des p-Pinakolins. 
Man ubergiefst das Paratolylphenylketon am besten in 
Quantitaten von j e  10 Grm. in einem mit Ruckflufskuhler 
versehenen Kolben mit einer solchen Menge 90 procen- 
tigem Alkohol, dafs auch beim Kochen noch nicht alles 
Keton gelost wird, setzt Zink und concentrirte Salzsaure zu 
und erhitzt auf dem Sand- oder Wasserbade zum Kochen. 
Die Fliissigkeit bleibt anfangs klar, nimmt jedoch allmalig eine 
gelbliche Farbe an. Nach ca. ein- bis zweitagiger Andauer 
der Reaction bemerkt man am Zink einen feinen krystallini- 
schen Ueberzug, der nach und nach starker wird und unter der 
Loupe aus kleinen quadratischen Tafeln zusammengesetzt er- 
scheint. Diese das Zink zusammenhaltende Krystallabscheidiing 
nimmt allmalig eine gelbliche Farbung an, wahrend gleich- 
zeitig die iiber dem Zink stehende Fliissigkeit mehr und niehr 
farblos wird. Nach ungefahr vier- bis funftagiger Einwirkung 
unterbricht man die Operation und giefst die iiber dem Kry- 
stallkuchen stehende , jetzt fast farblose Flussigkeit, die nur 
Spuren des 8-Pinakolins und etwas unzersetztes Keton gelost 
enthalt, ab. Das gebildete 8-Pinakolin lost man, nach dem 
Auswaschen mit verdiinntem Alkohol , durch anhaltendes 
Kochen in absolutem Alkohol und filtrirt heirs. Beim Er- 
kalten der Losung scheidet es sich zum grofsen Theil in 
schon ausgebildeten quadratischen Tafeln wieder aus, die nach 
ein oder zweimaligem Umkrystallisiren aus kochendern Alko- 
hol rein sind und bei 136 bis 137O C. schmelzen. 
Aus der Mutterlauge kann man durch Einengeri noch ein 
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oder zwei Abscheidungen dieser quadratischen Tafeln er- 
halten, die jedoch schon mehr und inehr unrein sind und 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden miissen. 
Das 8-Pinakolin krystallisirt in schon ausgebildeten , das 
Licht stark brechenden , kleinen quadratischen Tafeln , die 
jedoch beim Trocknen trube werden und ihre Durchsichtig- 
keit und Glanz verlieren. Langere Zeit dem Lichte ausgesetzt 
nehmen diese Krystalle eine gelbliche Farbung an. Dieselben 
sind leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Toluol, 
Benzol und heifsem Eisessig, ziemlich leicht loslich in kochen- 
dem Alkohol, schwer loslich in kaltem Alkohol und Aether 
und unloslich in Wasser. Mit Wasserdampfen lafst sich das 
8-Pinakolin nicht uberdestilliren. Es schmilzt constant bei 
136 bis 137O C. und erstarrt beim Erkalten zu einer glas- 
artigen amorphen Masse. 
Ich liefs es nun naturlich meine erste Aufgabe sein, fur 
die Isomerie dieser (a- und @-) Pinakoline eine Erklarung 
zu finden. War dieselbe nicht nur eine physikalische, son- 
dern besafsen diese beiden Kiirper wirklich eine chemisch 
verschiedene Constitution, so lag die Idee nahe, dafs bei der 
Bildung dcrselben durch Reduction des Paratolylphenylketons 
mit Zink und Salzsaure eine Reaction im folgenden Sinne ver- 
laufe : 
Zuerst nehmen 2 Mol. Keton 2 Atome Wasserstoff auf 
und es bildet sich ein entsprechendes Pinakon : 
2 (C6H&O-C,H,-CH,) + 2 H = I 
C6H5-C(OH)-CeH,-CH, 
C,H5-C(OH)-C6H,-CH, 
Dasselbe tritt hier jedoch nur  als Uebergangsproduct auf 
(konnte wenigstens nicht isolirt werden) und geht sofort 
unter Austritt von 1 Mol. Wasser ohne innere Umlagerung 
in das sich zuerst bildende a-Pinacolin uber : 
112 T h b’ r n e r, Untersuchungen 
C,HS-C(OH)-C,H4-CH, C6H&-CfiH,-CHB 
CJ-I5-C(OH)-C,H4-CHs 
- HgO = I>O * 
C,H& CeHd-CHs 
I 
Dieses dem Pinakon noch analog constituirte a-Pinakolin 
wird dann endlich bei langerer Andauer der  redncirenden Ein- 
wirkung oder bei sehr langsam von statten gehender Re- 
duction durch innere Umlagerung der Molecule in eins der  
beiden moglichen (beim Verhalten des PI-Pinakolins naher be- 
schriebenen), den bis jetzt eingehender studirten Pinakolinen 
der  Fettreihe analog constituirten isomeren @-Pinakoline : 
CGHd-CH, C,HS 
I I 
I I 
C6H,-C-CO-C,H, oder : C,H4-CHs-C-CO-C6H4-CHs 
C6H5 C6H4-CHS 
iibergefuhrt. 
Sollte sich diese Hypothese bestatigen und dem a-Pina- 
kolin wirklich eine dem Pinakon noch naher verwandte, dem 
8-Pinakolin hingegen eine durch intramoleculare Umlagerung 
entstandene, den Pinakolinen der  Fettreihe analoge Constitution 
zukommen, so mufsten diese Korper gegen Reagentien ein 
durchaus verschiedenes Verhalten zeigen, und zwar schien mir 
gerade das Verhalten der beiden Pinakoline bei den nach- 
stehend verzeichneten Reactionen sehr interessant und be- 
sonders geeignet zur Aufklarung der  Structur derselben zn  
sein. 
I. Durch richtig gewahlte, innere Umlagerung hervor- 
bringende Reagentien mufste sich das reine a-Pinakolin in die 
/$Modification iiberfuhren lassen, das P-Pinakolin bci analoger 
Reaction unverandert bleiben. 
11. Nach der  G r a e b e’schen Methode 3*) durch Reduction 
mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von amorphem Phosphor 
mufsten sich beide Pinakoline in die entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe : 
”) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft V, 1623. 
iiber das Paratolylphenylketon. 
CBH~-C-C,H*-CH~ C6H5-CH C,H,-CH, 
I>O + 4 H J  = I 
C*,H,,O + 4 H J  ") 
C,H,-C-C,H,-CH, C,H5-CH-C6H4-CH, 
und 
C,H,-CH, C6H5 
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+ H * O + 4 J  
I I 
I I 
= C,H5-C-CH,-C6H5 oder : CBH,-CH3-C-CHz-C,H,-CH3 + H,O + 4 5  
C,H,-CH, 
umsetzen. 
CeH5 
111. Durch vorsichtig geleitete Oxydation mufste sich das 
a-Pinakolin , analog den bekannten, von L i n n e ma n n +*+*) 
eingehender untersuchten Pinakonen, zu 2 Mol. Paratolyl- 
phenylketon : 
+ = CBH5-CO-C,H,-CH3 C6H5-C-C6H4-CH3 
C6H5-CO-C,H,-CH, I >o C,H5-C-C,H,-CH, 
regeneriren lassen. Das @-Pinakolin hingegen mufste bei dieser 
Oxydation, analog den von B u t 1 e r  o w +*+*+*) und W i s c h n e- 
g r a  d s  k y  +) naher studirten Pinakolinen der Fettreihe, nnter 
Abspaltung des direct mit der  Carbonylgruppe CO in Ver- 
bindung stehenden Phenyl- oder Tolylrestes ++) eine ihm 
eigenthumliche Pinakolinsaure : 
CBHd-CH, C6H5 
I I 
I I 
CBH5-C-COOH oder : C,H,-CH,-C-COOH 
C,H,-CH, c6H5 
liefern. 
Die zuletzt aufgefuhrte Reaction scheint mir von beson- 
derer Wichtigkeit und am ersten geeignet zur Aufklarung der  
Constitution der  vorliegenden Verhindungen zu sein. 
") Je nachdem die eine oder die andere Modification des ,ij'-Pinakolins 
vorlag. 
**) Diese Annalen Suppl. 4, 174; 188, 1. 
*"*) Daselbst 114, 125. 
t) Beriohte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 541. 
ff) Niiheres siehe unter ,,Verhalten des ,8-PinakolinsY, S. 122. 
hnnalen der Chemie 189. Bd. 8 
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Verhalten des a-Pinakolins +*). 
I. Ueberfiihrung des a-Pinakolins in die p-Modmjication. 
a) Eine kleine Quantitat a-Pinakolin wurde mit einem Ueber- 
schufs von Benzoylchlorid circa 3 Stunden bindurch auf dem 
Wasserbade digerirt. Es trat keine sichtbare Veranderung 
ein. Nach dem Zerstoren des iiberschiissig angewandten Ben- 
zoylchlorids mit kohlensaurem Natron und Entfernen der ge- 
bildeten Benzoesaure verblieb am Boden eine weifse krystal- 
linische Masse, die nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure 
und Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol in schonen 
farblosen, fur das a-Pinakolin charakteristischen quadratischen 
Tafeln krystdisirte. Diese Krystalle schmolzen constant bei 
136 bis 137O C. und waren auch in allen sonstigen Eigen- 
schaften mit dem p-Pinakolin identisch. 
b) Ungefahr 1/2 Grm. a-Pinakolin wurde mit einexn 
Ueberschufs von concentrirter Salzsaure in ein Glasrohr ein- 
geschmolzen und circa 6 Stunden hindurch auf 150 bis 160° 
C. erhitzt. Beim Oeffnen war in der Rohre kein Druck vor- 
handen. Es hatte sich in derselben eine zusammengeschmol- 
zene amorphe Masse ausgeschieden, die nach dem Auswaschen 
mit Wasser aus kochendem Alkohol in schonen quadratischen 
Tafeln krystallisirte. Dieselben zeigtcn den constanten Schmelz- 
punkt 136 bis 137O C. und konnten leicht und sicher als reines 
P-Pinakolin erkannt werden. Das a-Pinakolin geht aucli bei 
dieser Operation glatt in die isomere Modification iiber. 
c> Erhitzt man a-Pinakolin rnit einem Ueberschufs von 
Eisessig im zugeschmolzenen Glasrohr auf 160 bis 1700 C. 
circa 8 Stunden hindurch, so geht dasselbe ebenfalls fast 
quantitativ in die &Modification iiber, die nach dem Oeffnen 
*) Alle hier aufgefiihrten Versuche wurden gleichzeitig mit p-Pina- 
kolin angestellt, urn so das Verhalten der beiden Isomeren init 
einander vergleichen und genauer studiren zu kiinnen. 
ii6er das Paratolyylphen ylketon. 
der Rohre beim langsamcn Verdunsten des Eisessigs in schonen 
quadratischen Tafeln auskrystallisirt. 
Bei andauerndem Kochen des a-Pinakolins mit Eisessig 
tritt die eben beschriebene Umwandlung noch nicht ein. Setzt 
inan jedoch der Losung ein Oxydationsmittel, z. B. Chrom- 
saure zu, so wird ein Theil des Pinakolins oxydirt, wahrend 
gleichzeitig ein anderer Tbeil in die @-Modification iiber- 
gefiihrt wird. 
11. Reduction des u-Pinakolins rnit Jodwasserstoj” und 
Phosphor. Da das a-Pinakolin durch Erhitzen mit concen- 
trirter Salzsaure , wie ich eben zu zeigen Gelegenheit hatte, 
leicht und vollstandig in die isomere Modification iibergefiihrt 
wird, so war  es nicht unwahrscheinlich, dafs eine solche Um- 
wandlung hier beim Erhitzen desselben mit der  in ihren Wir- 
kungen und Eigenschaften der Salzsaure so nahe verwandten 
Jodwasserstoffsaure ebenfalls eintreten wiirde. Lief nun aber 
der  Reduction des a-Pinakolins mit Jodwasserstoff und Phos- 
phor eine solche Umlagerung der Molecule und Umwandlung 
desselben in die @-Modification voraus, so konnte als End- 
product dieser Reaction naturlich auch kein dem a-Pinakolin 
entsprechender Kohlenwasserstoff gebildet werden, sondern 
es rnufste ein dem 8-Pinakolin eigenes Reductionsproduct 
entstehen. Diese Voraussetzung hat sich vollstandig bestatipt. 
111. Ozydation des a-PinakoZins. Die Mehrzahl der  
bekannteren Oxydationsmittel wirlien auf das Pinakolin gar  
nicht, oder bei langerer Andauer der  Reaction doch nur ver- 
harzend ein. SaZpeters&ure, anfangs verdiinnt, spater in con- 
centrirterer Losung angewandt, schien selbst nach 14 tagiger 
Einwirkung am Ruckflufskuhler noch nicht oxydirend gewirkt 
zu haben. Bei der Untersuchung des Products wurde der  
grofste Theil des angewandten a-Pinakolins unzersetzt zuruck 
erhalten ; ein kleiner Theil desselben war verharzt. Beim 
Kochen des a-Pinakolins mit ubermangansaurem KaZi am 
8 ”  
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Riickflufskiihler in wasseriger Losung war selbst nach vier- 
woclientlicher Andauer der Oxydation noch keine Veranderung 
eingetreten. Ebenso konnten mit freier Chromsaure in was- 
seriger Lasung keine Resultate erzielt werden. Als einzig 
wirksames Oxydationsmittel fiir a-, wie auch fur ,8-Pinakolin 
erwies sich freie Chrornsaure in Bisessig gelost. 
Da nun das ar-Pinakolin, wie schon angedeatet, beim Er- 
hitzen mit Eisessig und Chromsaure leicht theilweise in die 
@-Modification iibergefuhrt wird,  so kam es sehr darauf an, 
diese Oxydation unter Bedingurigen vorzunehmen , bei deiien 
die besprochene Uniwandlung moglichst aufgehoben war. 
Nach zahlreichen, unter den verschiedensten Abanderungen 
der Oxydationsbedingringen angestellten Vorversuchen schien 
es nun rathsam, bei dieser Oxydation auf ein Molecul a-Pina- 
koliri circa 3 Atome verwendbaren Sauerstoff in Einwirkung 
zu bringen und diesen dann in Gestalt einer concentrirten 
essigsauren Chroinsaurelosung sehr langsam zu einer kochen- 
den Losung des a-Pinakolins in Eisessig eintreten zu lassen. 
Eine abgewogene Menge a-Pinakolin wird in wenig heifsem 
Eisessig gelost und in einem mit Kuhlrohr versehenen Kolben 
zum Sieden erhitzt. Zu dieser Losung lafst man durch einen 
Tropftrichter die Losung einer berechneten Quantitat Chrom- 
saure (3 A t o m  Sauerstoff auf ein Mol. Pinakolin) in Eisessig 
langsain zutreten, indem man die Fliissigkeit in lebhaftem 
Kochen erhalt nnd die im Ueberschufs mit der Chromsaure 
eintretende Essigsaure langsam abdestillirt. Man regulirt den 
Zuflufs der  Chromsaurelosung der  A r t ,  dafs jeder einfallende 
Tropfen, so wie er mit der  zu oxydirenden Pinakolinlosung 
i n  Beriihrung kommt, sofort unter Reduction sich grun farbt. 
1st die berechnete Menge Chrornsaure zur Einwirkung gelangt, 
so destillirt man aus der jetzt dunkelgriin gefarbten Flussig- 
keit die Essigsaure bis auf einen kleinen Rest ab ,  wechselt 
die Vorlage und treibt sofort durch einen kraftigen Dampf- 
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strom das gebildete Paratolylphenylketoii uber. In dem 
vorher ubergegangenen Essigsauredestillat ist, wenn man mit 
concentrirten Losungen gearbeitet hat, keine Spur Keton ent- 
halten und kann dasselbe daher unberiicksichtigt gelassen 
werden. 
Mit den Wasserdampfen geht das a-Pinakolin leicht und 
bei geniigend langer Andauer der Destillation auch vollstandig 
uber  und schcidet sich nach einiger Zeit im wasserigen De- 
stillat quantitativ als weifse filzige Flocken wieder aus. Diese 
werden abtiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und nach dem 
Trocknen unter dem Exsiccator aus Aether oder Aether- 
alkohol unikrystallisirt. 
Alle anderen eventuell iioch gebildeten Oxydationspro- 
ducte bleiben, mit Ausnahme der  Benzoesaure, welche eben- 
falls mit den Wasserdampfen iibergeht, im wasserigen Destil- 
late aber gelost bleibt, im Oxydationskolben zuruck und konnen 
leicht einzeln nachgewiesen werden. Kocht man den Kolben- 
ruckstand mit Alkali und filtrirt das ausgeschiedene Chrom- 
oxyd mit den unloslichen Zersetzungsproducten ab , so kann 
man aus dem Filterriickstande nach dem Auswaschen mit 
Wasser durch Ausziehen mit kochendem Alkohol gewohnlich 
noch P-Pinakolin in geringer Meiige erhalten. Beim Ansauren 
des Filtrats erhalt man bei gut  geleiteter Oxydation nur  
Spuren einer Saure (Benzoylbenzoesaure ?). Ebenso tritt 
dann auch die Benzoesaure im wasserigen Destillate nur in 
sehr minimaler Menge auf. 
Zwei nach dieser Methode angestellte Versuche ergaben 
nachstehende Resultate : 
1. Grm. a-Pinakolin rnit 0,3 Grm. ChromsSiure oxydirt ergab 
0,40 regenerirtes Paratolylphenylketon ; die Theorie verlangt 
0,52 regenerirtes Paratolylphenylketon. 
2. 1 Grm. a Pinakolin rnit 0,6 Grm. Chromsaure oxydirt ergab 
0,73 regenerirtes Paratolylphenylketon; die Theorie verlangt 
1,04 regenerirtes Paratolylphenylketon. 
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Hierbei wurden noch 0,15 Grm. @-Pinakolin zuruck- 
erhalten. 
Wenn man von den nicht zu vermeidenden Versuchs- 
fehlern absieht, so zeigen diese Zahlen, dafs sich das a-Pina- 
kolin bei vorsichtiger Oxydation glatt in 2 Mol. Paratolyl- 
phenylketon spaltet. Tritt aber eine solche Reaction ein, so 
mufs dem a-Pinakolin jedenfalls eine dem Pinakon noch naher 
verwandte Structur zukommen; denn bei einer durch intra- 
nioleculare Umlagerung entstandene Constitution , wie sie 
B u t l e r 0  w fur die Pinakoline der  Fettreihe nachgewiesen hat, 
ware eine Oxydation zu 2 Mol. Keton nicht denkbar. 
Verhn It en des 8- Pin ako lins. 
Das 8-Pinakolin lafst sich durch keinerlei Reaction in 
das a-Pinakolin uberfuhren oder zu dem entsprechenden Pina- 
kon oder Paratolylphenylketon regeneriren. Alle zu  diesen 
Versuchen verwandten Reagentien wirkten , selbst nach sehr  
langer Andauer der Reaction, theils gar  nicht, theils nur  ver- 
harzend auf dasselbe ein. 
Erhitzt man das P-Pinakolin nach der  Grabe’schen  Me- 
thode mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von amorphem Phos- 
phor, so entsteht, indem das Sauerstoffatoni der  Carbonyl- 
gruppe durch zwei Wasserstoffatome unter Austritt von 1 Mol. 
Wasser  vertreten wird, ein entsprechender Kohlenwasserstoff : 
I. Reduction des ,8-Pinaholins mit Jodwasserstof und 
Phosphor. - 5 Grm. 8-Pinakolin wurden mit einem Gramm 
amorphen Phosphor und circa 8 Grm. Jodwasserstoffsaure 
(spec. Gewicht 1,7) in ein starkes Glasrohr eingeschniolzen 
und 8 Stunden hindurch auf 210 bis 2200 erhitzt. (Bei An- 
wendung einer niedrigeren Temperatur erhalt man terpentin- 
artige harzige Verbindungen , die zu einem naheren Studium 
durchaus nicht einladen.) Nach dem Erkalten hatte sich auf 
Cp,H,,O + 4 HJ = C,,H,, f HZO + 4 J. 
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der wasserigen Schicht in der Rohre ein schwach gelb ge- 
farbtes krystallinisches Product auspeschieden. Der ange- 
wandte amorphe Phosphor war fast vollstandig verschwunden 
und es  entwich beim Oeffnen der  Rohre unter sehr starkem 
Druck in grofser Menge Phosphorwasserstoffgas. 
Die krystallinische Masse wurde nach dem Pulverisiren 
und Auswaschen mit destillirtem Wasser in Aether gelost und 
der atherische Auszug uber Chlorcalcium getrocknet. Beim 
Verdunsten desselben schieden sich mikroscopisch kleine Kry- 
stallchen aus, die durch eine durchsichtige harzige Masse ver- 
unreinigt waren. Durch wiederholtes Ausziehen mit kleinen 
Quantitaten Aether konnte dieses harzige Product fast voll- 
standig yon den in Aether schwerer loslichen weifsen Kry- 
stallen getrennt werden. Letztere dann noch einigemal aus  
kochendem Alkohol umkrystallisirt schmolzen constant bei 
213 bis 2131/20 C. 
Die uber Schwefelsaure getrocknete Substanz ergab bei 
der Verbrennung im Sauerstoffstrom folgende Zahlen : 
1. 
2. 0,1819 , ,, 0,6205 ,, 0,1184 , 
0,2234 Grm. gaben 0,7622 COP und 0,1470 H,O. 
Gefunden 
Berechnet fur - 
CP*H!l, 1. 2. 
C 92,82 93,11 92,91 
H 7,18 7,15 7,14. 
Dieser Kohlenwasserstoff ist leicht loslich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Toluol, sehr wenig loslich in kaltem 
Alkohol und Aether und unloslich in Wasser. E r  lost sich 
ziemlioh schwer in kochcndem Alkohol und Eisessig und 
scheidet sich beim Erkalten aus diesen Losungsmitteln in sehr 
schon ausgebildeten, mikroscopisch kleinen, in den verschieden- 
sten Combinationen vorkommenden Krystallchen fast voll- 
kommen wieder aus. Dieselben scheinen dern triklinen Kry- 
stallsystem anzugehoren. Der Kohlenwasserstoff CesHzs hat 
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das Aussehen eines schneeweifsen krystallinischen Pulvers und 
schmilzt constant bei 213 bis 2131/20 C. 
11. Oxydation des @-P6nakolins. - Wie ich schon im 
Eingange des zweiten Theiles dieser Arbeit zu bemerken Ge- 
legenheit hatte , zerfallen nach den interessanten Versuchen 
von B u t l e r o w  +*)und W i s c h n e g r a d s k y  +ttt) alle bis jetzt 
eingehender studirten Pinakoline der Fettreihe bei der Oxy- 
dation der  A r t ,  dafs die Carbonylgruppe niit dem tertiaren 
Alkoholradical verbunden oxydirt und so eine Monocarbon- 
saure gebildet, wahrend das einfachere primare Alkoholradical 
abgespalten und wenn moglich fur sich oxydirt wird : 
CH8 CH3 
I 1 
I I 
CH8 CH8 
CHB-C-CO-CpH, $- 3 0  = CHa-C-COOH -+ CHaCOOH 
Aethylhutylpinakolin TrimethylessigsLure Essigsaure. 
War nun das durch Reduction des Paratolylphenylketons 
mit Zink urid Salzsaure entstehende b-Pinakolin wirklich durch 
innere Umlagerung der Molecule aus dem a-Pinakolin her- 
vorgegangen und analog constituirt, so war  es sehr wahr- 
scheinlich, dafs dasselbe bei gleicher Oxydation auch analoge 
Umsetzungsproducte Iiefern wiirde. Es schienen mir daher 
gerade die Oxydationsproducte des &-Pinakolins von Interesse 
und besonders geeignet zu sein, die Constitution desselben 
aufzuklaren. 
W a r  das P-Pinakolin durch intranioleculare Umlagerung 
aus dem a-Pinakolin entstanden und fand bei demselben eine 
den Pinakolinen der Fettreihe analoge Kohlenstoffverkettung 
statt, so mufste iiier von vornherein auf die Entstehung von 
zwei Isomeren Bedacht genommen werden. Denn hier lagen 
nicht, wie beim Pinakolin B u t 1 e r o w’s oder beim Benzpina- 
”) Diese Annalen 13 3, 358 ; 114, 125. 
”*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 541. 
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koliti L i n lie in a n n’s vier gleichr Atonigruppen vor, so dafs 
also die Stellung derselbrn unter sich und gegen den Essig- 
saurerest aufser Acht gelassen werden konnte, sondern hier 
waren j e  zwei der vier vorliegenden aromatischen Radicale unter 
sich verschieden. Bei dem P-Pinakolin waren zwei Phenyl- 
und zwei Tolylreste urn die -C-CO-Gruppe gelagert und es 
kam hierbei die Stellung derselben zu einander und besonders 
zu  der  Carbonylgruppe CO sehr in Betraclrt; denn es mufsten, 
je nachdem ein Phenyl- oder Tolylrest direct mit der Car- 
bonylgruppe verbunden war, auch zwei isornere Pinakoline 
entstehen. Hingen namlich h i d e  Tolyl- und ein Phenylrest 
an demselben Kohlenstoffatom, der noch fehlende Phenylrest 
hingegen an der Carbonylgruppe, so entstand das Pinakolin : 
I 
CGH,-CH, 
I 
I 
C6H5-C-CO-C,H, , 
CGH,-CHB 
hingen dagegen beide Phenylreste und ein Tolylrest an dem- 
selben Kohlenstoffatom und der andere Tolylrest an der  Car- 
bonylgruppe, so entstand das isomere Pinakolin : 
C6H5 
I 
I 
C6II,-CH,-C-CO-C,H4-CH, . 
C6H5 
Verlief nun die Oxydation dieser aroinatischen Pinakoline 
in einer analogen Weise, wie solche fur die Pinakoline der 
Fettreihe mit Sicherheit festgestellt, und zwar im Sinne der 
oben aufgefuhrten Formelgleichung unter Abspaltung des 
direct mit der  Carbonylgruppe verketteten aromatischen Restes, 
so mufste das vorliegende 8-Pinakolin , j e  nachdem welches 
der  beiden eben beschriebenen Isomeren vorlag , zwei unter 
sich verschiedene Pinakolinsauren liefei n konnen. Stand hier 
ein Phenylrest mit der Carbonylgruppe in directer Verbindung 
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und wurde somit bei eintretender Oxydation abgespalten, so 
entstand die Monocarbonsaure : 
I 
I 
vertrat  indefs dieselbe Stelle ein Tolylrest, so war  die Ent- 
stehung einer Monocarbonsaure : 
C6H4-CH3 
ConHzoOI = C6H5-C-COOH; 
CGHd-CH, 
C6H6 
I 
I 
CzlH180z = CH,-CBH,-C-COOH 
C6H6 
zu  erwarten. Der mit der  Carbonylgruppe verbundene Tolyl- 
oder Phenylrest konnte bei dieser Oxydation naturlich nicht 
als Ganzes abgespalten und fur sich oxydirt werden, sondern 
mufste vollstandig verbrennen. 
Gelegentlich der Beschreibung der Oxydation des a-Pina- 
kolins machte ich schon die Bemerkung , dafs Xalpetersaure, 
verdunnt und coricentrirt , u6ermangansaures Kali, doppelt- 
chrornsaures Kali und Schwefelsaure und freie Chromsaure 
in wasseriger Lb'sung auch anf das p-Pinakolin nicht oxy- 
dirend, sondern bei sehr langer Andauer der  Reaction nnr  
verharzend einwirken. Auch bei dieser Oxydation bedient 
man sich mit Vortheil der  freien Chromsaure in Eisessig 
gelb'st. Die zu  erlangenden Resultate bleiben jedoch weit 
hinter den theoretischen zuruck, weil je nach den Be- 
dingungen, welche man bei dieser Operation einhalt, stets ein 
mehr oder weniger grofser Theil des angewandten 8-Pina- 
kolins vollstandig, unter Entwickelung von Kohlensaure, ver- 
brennt. Einige Vorversuche , bei denen diese Kohlensaure 
quantitativ bestinimt wurde,  lehrten, dafs die Oxydation um 
so glatter und ruhiger verlauft, je langsamer dieselbe einge- 
leitet wird. Die gunstigsten, aber  immer noch sehr mittel- 
mafsigen Resultate erzielte ich bei Anwendung der  nach- 
stehend bcschriebenen Methode. 
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Eine abgewogene Quantitat @-Pinakolin wird in einem 
mit Ruckflufskuhler versehenen Kolben durch Erhitzen in 
Eisessig gelost und zu dieser kochenden Losung eine essig- 
saure Chromsaurelosung (drei bis vier Atome Sauerstoff 
auf ein Molecul Pinakolin) durch einen Tropftrichter sehr  
langsam zutropfen lassen. 1st die ungefahr zwei bis drei 
Stunden in Anspruch nehmende Reaction beendigt , SO 
dreht man den Kuhler um und jagt  durch einen kraftigen 
Dampfstrom , indem man vorher Sorge getragen,  die Haupt- 
menge der  Essigsaure abzudestilliren , den Rest der letzteren 
und die gsbildete Benzoesaure iiber. 
Im wasserigen Destillate tritt selbst bei sehr starker Ver- 
dunnung keine Ausscheidung oder Triibung von regenerirtem 
Paratolylphenylketon ein; dasselbe enthalt neben Essigsaure 
nur  noch Benzoesaure , die gelost bleibt. Durch Ausziehen 
mit Aether und Trocknen dieses Auszuges uber Chlorcalcium 
kann man nach dem Verdunsten des Aethers und der  Essig- 
saure den krystallinischen Ruckstand durch Sublimirbarkeit 
und Sclimelzpunkt 119 bis 120° C. leicht und sicher als Ben- 
zoesaure erkennen. 
Der im Destillationskolben verbleibende grun gefarbte 
Ruckstarid wird nach dem Zerreiben in einer Porcellanschale 
mehrere Stunden hindurch mit einer wisserigen Losung von 
Natronhydrat gekocht und dann filtrirt. Beim Ansauern des 
Filtrats mit Salzsaure scheidet sich eine gelb gefarbte, stark 
harzige, sich zusamnienballende amorphe Masse aus. Diese 
wird durch Losen in Alkali (am besten Ammoniak) und Fallen 
durch vorsichtigen Zusatz von Salzsaure so lange gereinigt, 
bis die Farbe derselben fast weifs geworden ist. Dann wird 
die Saure in moglichst wenig Ammoniak gelost, die Losung 
mit vie1 Wasser verdunnt und durch anhaltendes Durchleiten 
eines lebhaften Kohlensaurestroms wieder ansgefallt. Die 
Saure, jetzt im Zustande feinster Zertheilung in der Flussig- 
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keit suspendirt , ertheilt derselben ein milchiges Aussehen. 
Mit Aether ausgeschuttelt bleibt dieselbe beim Verdunsteu 
als eine amorphe klare durchsichtige Masse zuruck, die durch 
Losen in Ammoniak und Ausfallen mit Salzsaure nach dem 
Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen als ein schneeweifses 
voluminoses Pulver erhalten wird. 
Zeigt die Farbe der Saure jetzt noch einen gelblichen 
Schein, so wird die zuletzt beschriebene Operation noch ein 
oder zweimal wiederholt. 
Die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ergab bei 
der Verbrennung im Sauerstoffstrom nachstehende Zahlen : 
1. 0,1460 Gym. gaben 0,4391 CO, und 0,0856 H,O. 
2. 0,0883 ,, ,, 0,2680 ,, ,, 0,0512 ,, 
3. 0,1310 (nioht mit GO, gefallt) gaben 0,3934 GO, und 
0,0789 H,O. 
Berechnet fur Gefunden -- -- 
~**H*,O, C20HP009 1. 2. 3. 
C 83,4 83,55 82,42 82,68 81,91 
H 579 6,30 6,36 6,45 6,70 
0 10,5 10,15 - - - 
Diese Pinakolinsaure stellt getrocknet ein schneeweifses 
amorphes, sehr voluniinoses Pulver dar. Sie ist leicht loslich 
in Aether, Benzol, Alkohol, Eisessig u. s. w., scheidet sich 
jedoch beiirt Verdunsten der Losungsniittel als eine amorphe 
durchsichtige weiche Masse wieder aus, die selbst nach Mo- 
naten nicht krystallioisch erstarrt. Sie ist ferner sehr leicht 
loslich in Alkalien, aus deren Losungen sie jedoch schon durch 
Kohlensaure wieder ausgefallt wird. In Wasser ist dieselhe 
unloslich. Die Saure ist nicht sublirnirbar und schmilzt im 
Schmelzriihrchen nach vorhergegangenem Erweichen zwischen 
78 und 83O C. Das Kali-, Natron- und Ammoniumsalz der- 
selben sind in Wasser sehr leicht loslich, bleiben jedoch beirn 
Verdunsten desselben als zerfliefsliche unkrystallisirbare Massen 
zuruck. Das Baryum-, Calcium-, Magnesium-, Blei-, Kupfer- 
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und Silbersalz bilden gallertartige Niederschlage, welche man 
leicht erhalt, wenn man die wasserige Losung des moglichst 
neutralen Ammoiiiurnsalzes init durn entsprecheriden Reagens 
versetzt. Sie sind in Wasser fast unloslich nnd konnten 
ebenfalls nicht krystallisirt erhalten werden. 
Trotz der  grofsten Muhe und Vorsicht wollte es mir 
nicht gelingen, die Saure oder ein Salz derselben im krystal- 
lisirten Zustande zu erhalten. Es hat diefs vielleicht darin seinen 
Grund, dafs ich,  da mir nur  eine sehr geringe Quantitat der  
Saure zur  Verfiigung stand, genothipt war, die betreffenden 
Versuche mit sehr minimalen Mengen derselbeu auszufiihren. 
Bei den ausgesproc,hen schlechten Eigenschaften dieser Pina- 
kolinsaure kann es dann auch wohl kaum befremden, dafs die 
Analysen der (jedenfalls noch nicht ganz reinen) Saure nur  
annahernd stinimende Zahlen ergeben haben. 
Um nun iiber die Basicitat dieser Saure noch Gewifsheit 
zu erlangen, suchte ich das Silbersalz der Pinakolinsaure 
in etwas grofserer Menge und moglichst rein darzustellen. 
Auch hoffte ich bei der Verbrenriung dieses Salzes des 
grofseren Moleculargewichtes wegen genauere Resultate zu 
erzielen. Die zu diesem Zweck auf das Sorgfaltigste ge- 
reinigte Saure wurde in einerri ganz geringen Ueberschufs 
von Ammoniak gelost, die Losung mit Wasser verdunnt und 
durch vorsichtigen Zusatz von salpetersaurenr Silber das Silber- 
salz als gallertartiger Niederschlag gefallt. Dieser wurde bei 
Abschlufs des Lichts abfiltrirt , vollstandig mit Wasser aus- 
gewaschen und nach dem Trocknen unter derri Exsiccator 
zur Analyse verwantlt. 
0,1511 Grm. gaben bei der Verbrennung im offenen Rohr im Sauer- 
stoffstrom 0,3437 CO,, 0,0657 H,O und 0,0352 Ag. 
Berechnet fiir 
Cz1H,,0&g C2,H1,0,Ag Gefunden 
C 61,61 62,42 62,09 
H 4,15 4,49 4,s 
0 7,54 7,56 - 
*g 26,40 25,53 25,28. 
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Das Silbersalz stellt getrocknet eine weifse amorphe Masse 
dar, die am Licbte langsam eine dunkle Farbung annimmt. 
In kochendeni Alkohol lost sich dasselbe unter partieller 
Zersetzung. In Wasser ist das Salz fast unloslich und konnte 
nicht krystallisirt erhalten werden. 
Diese Resultate zeigen, dafs bei der Oxydation des @-Pi- 
nakolins (nach den in Anwendung gebrachten Darstellungs- 
methoden allerdings nur  in sehr geringer Menge) eine Saure 
gehildet wird, die ihrer empirischen Zusammensetzung nach 
sich zum p-Tolylphenylketon verhalt, wie die Trimethylessig- 
saure eum Aceton. Die bei den Analysen erhaltenen Zahlen 
lassen sich am besten mit der Formel CzzHzoOz in Einklang 
bringen. Urn jedoch mit Sicherheit festzustellen, welche der  
beiden ohen eingehender besprochenen Modificationen des 
P-Pinakolins und speciell, welche von den sich davon ab- 
leitellden Sauren : C22H2002 oder C2,H,,0, hier vorliegt, 
rnufste man schon mit einer grofseren Quantitat der Saure 
arbeiten, um verschiedene Salze derselben darstellen, unter- 
suchen und analysiren zu konnen. Die Beschaffung eines 
solchen Materials wurde jedoch durch die geringe Ausbeute 
bei der  Darstellung und durch die zeitraubende , miihevolle 
und mit Verlusten verbundene Reinigung desselben mit grofsen 
Schwierigkeiten verknupft sein. 
Die geringe Ausbcute bei der Oxydation des p-Pinakolins 
hat vielleicht darin ihren Grund, dafs bei dieser Oxydation der  
direct mit der  Carbonylgruppe CO in Verbindung stehende 
Tolyl- oder Phenylrest nicht, wie diefs hei derselben Reaction 
von den Pinakolinen der Fettreihe bewiesen wurde, abgespalten 
und fur sich oxydirt werden kann, sondern vollstandig zersetzt 
werden mufs. 
Fassen wir nun zum Schlufs das Verhalten der  beiden 
vorliegenden (a- und @-) Pinakoline neben einander in’s Auge, 
so konnen wir bei der P-Modification gewisse Analogieen mit 
ii6er das Paratolylphenyllceton. 127 
den Pinakolinen der  Fettreihe nicht in Abrede stellen, wah- 
rend dagegen das u-Pinakolin ein durchaus abweichendes Ver- 
halten zeigt. Ich glaube daher fur das P-Pinakolin eine 
durch intrarnoleculare Umlagerung entstandene, mit den Pina- 
kolinen der  Fettreihe analoge Constitutionsformel : 
CBH,-CH, C6H6 
I I 
I I 
C6H,-C-CO-C,H, oder : CH,-C,H4-C-CO-C6H4-CH, 
C,H,-CH, C6H5 
wohl mit Recht aufstellen zu  durfen, wahrend dem or-Pina- 
kolin jedenfalls eine dem entsprechenden Pinakon oder Keton 
noch naher verwandte Structur : 
c,H,-c-c,H,-cH, 
1 >O 
C6H,-C-C,H4-CH3 
zugesprochen werden mufs. 
Es bildet sich demnach bei der Reduction des Paratolyl- 
phenylketons mit Zink und Salzsaure unter Condensation zweier 
Molecule zuerst ein dem entsprechenden Pinakon in der  Con- 
stitution noch naher verwandtes a-Pinakolin : 
CGH,-C(OH)-C6H4-CH, CeHC-C-C,H4-CH, 
C,H,-C-C,H,-CH, C,H,-C( OH)-C,H,-CH, 
-HHpO = I >O I 
und hieraus durch Einwirkung verschiedener Reagentien oder  
auch direct aus dem Paratolylphenylketon bei sehr langsam 
von Statten gehender Reduction durch innere Urnlayerung 
der Molecule eines der beiden moglichen, mit den Pinakolinen 
der Fettreihe analog constituirten isomeren p-Pinakoline : 
C,H,-CH, C6H6 
I I 
I I 
C,H,-C-CO-C,H, oder : CH,-C,H4-C-CO-C6H,-CH, . 
C6H4-CH, 'eH6 
Es liegt hier somit der  erste Fall vor, w o  bei der Re- 
duction eines Ketons ein zwischen dem Pinakon und dem 
durch innere Umlagerung der  Molecule daraus entstehenden 
Pinakolin liegendes Zwischen- oder besser Uebergangsproduct 
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festgehalten und eingehender studirt werden konnte. Da es 
nun kaum zu hezweifeln sein durfte, dafs auch bei den he- 
kannteren, nach dieser Richtung hin untersuchten Ketonen bei 
rechtzeitiger Unterbrechung der Reduction analoge Ueber- 
gangsproducte aufgefangen werden konnten , so glaube ich 
nach den vorliegenden Resultaten wohl zu dem Schlusse be- 
rechtigt zu sein, dafs  bei der Reduction der Ketone eine 
intramobculare Umlagerung erst bei der Pinakolinbildung 
stattJindet und daher sowohl dem Pinakon, wie auch dem 
zuerst entstehenden a- Pinakolin noch eine Aethylenstructur : 
R,=C(OH) 
I 
R,=C( OH) 
R2=C \ 
1 \O") 
Ro=C / 
Pinakon a-Pinakolin 
zukommt, wichrend nur dem @-Pinakolin die Aethyliden- 
struclur : 
R 
R-C-CO-R 
I 
R 
zuerkannt werden darf. 
Vorstehende Untersuchungen wurden im cheniischen In- 
stitut der Universitat zu Bonn ausgefuhrt. Mit Freuden be- 
nutze ich diese Gelegenheit, meinen hochverehrten Lehrern, 
Herrn Geh.-Rath Prof. Dr. A u g. K e k u 1 e und Herrn Prof. 
Dr. Z i n c k e, fur das wohlwollende Interesse und die vielfache 
Unterstutzung, die sie mir bei Ausfuhrung dieser Arbeit sowie 
hei meinen Qbrigen Studien stets in liebenswurdigster Weise 
haben zu Theil werden lassen, meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 
&I a r b u r g ,  im Mai 1877. 
") R hedeutet in diesen Gleichungen ein einwerthiges Radical a118 
der Fett- oder avomatischen Reihe. 
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Mittheilungen aus dem chernischen Labora- 
torium der polytechnischen Schule zu Delft. 
(Eingelaufen den 9. Juli 1877.) 
10. Ueber die Zersetzungsproducte des Phenols 
in der Gliihhitze; 
von Dr. J. G. Kramers. 
- 
Etwa vier Kilogramm krystallisirtes Phenol wurden durch 
Zusatz von einigen Tropfen Wasser verflussigt und aus einer 
Burette in eine Gasleitungsrohre eintropfen gelassen , welche 
in einem H o f man n'schen Verbrennungsofen in gelber Gluth 
erhalten wurde. Mit dieser Rohre war ein Kuhler verbunden, 
welcher in einen geraurnigen Glaskolben mundete, worin sich 
die gebildeten weifsen Nebel condensirten. In der Rohre 
setzte sich ziemlich vie1 Kohle ab, die jedesmal, wenn sie die 
Rohre zu verstopfen drohte, entfernt wurde. Die gasformigen 
Producte wurden nicht weiter untersucht. 
Das erhaltene Product bildete zwei Schichten ; die obere 
bestand aus Wasser, die untere sah aus wie Steinkohlentheer 
und wurde zur Untersuchung destillirt. Bei 82O gerieth die 
Flussigkeit ins Sieden. Das von 82 bis 200° und von 200 
bis 3200 Uebergehende wurde getrennt aufgefangen und dar- 
auf die Retorte uber freier Flamme erhitzt, bis nichts mehr 
uberging. In der Retorte blieb eine schwarze Asphaltmasse 
zuruck, aus welcher sich durch Benzol eine schwarze zahe 
Substanz ausziehen liefs , welche in Petroleumather und in 
Alkohol theilweise loslich ist. Es gelang nicht , bestimmte 
Verbindungen daraus abzuscheiden. 
Das von 82 bis 200" Uebergegangene, eine braune Flus- 
sigkeit, wurde durch Destillation in zwei Fractionen getrennt, 
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